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fATEN i'ANWALTE 
DR.-ING. VON KP.Et S L-i R DR.-ING. SCHO'NWALD 
DR.-ING* TH. MEYER DR. FUES DIPL.-CHEM. ALEK VON KREISLER 
DIPL.-CHEM. CAROLA KELLER DR.-ING. KLOPSCH D1PL.-ING. SELTING 

KDLN 1, DEICHMANNHAUS 

"KBln, den 12.5.1972 
Kl/Ax 

t 

BP Chemicals International Limited, 

Britannic House , Moor Lane, London, E.C.2Y 9BU (England). 

Verfahren zur Entfernung von Buten-1 aus Kohlenwasserstof f 

pemischen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von 
1-Olefinen, die mehr als 3 C-Atoine enthalten, aus ole- 
finischen Kohlenwasserstof fen durch gleichzeitige Hydrie- 
rung und Isomerisierung, insbesondere zur Entfernung von 
Buten-1 aus Gemischen, die Buten-2 enthalten. 

In gewissen Fallen ist es erwiinscht, die Konzentration 
von 1-0lefinen in olefinischen Kohlenwasserstof f gemischen 
auf ein Minimum zu senken. Beispielsweise ist es bei der 
Herstellung von 2-Methylbuten-2, einer Isoprenvorst uf e, 
durch Codismutation yon Isobuten und Buten-2 erwxinscht, 
im Ausgangsmaterial enthaltenes Buten-1 zu entfernen, und 
noch mehr wird angestrebt, die Entfernung durch Isomeri- 
sierung der Doppelbindung zu Buten-2 vorzunehmen, um 
Nebenreaktionen beim Codismutationsprozess weitgehend 
auszuschalten. Zur Isomerisierung der Doppelbindung 
wurden bereits verschiedene Verfahren vorgeschlagen* 
GroBtenteils werden dlese Verfahren jedoch bei verhalt- 
nismaGig hohen Temperaturen durchgefUhrt , wobel die 
Verschiebung der Doppelbindung durch Gleichgewichtser- 
wagungen begrenzt ist, so daB die Ausbeute an 2-01efin 
verringert wird* 
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Gegehstand der Erfindung ist ein bei niedriger Tempera- 
tur durchgefuhrtes Verfahren zur Entfernung von 1-Olefinen 
aua olefinischen Kohlenwasserstoffgemisohen durch gleich- 
zeitige Hydrierung und Isomerisierung, wobei die gUnsti- 
gen Gleichgewichtsumwandlungen von 1-0lefinen bei niedri- 
gen Temperaturen vorteilhaft ausgenutzt werden kSnnen. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung zur Entfernung von 
1-0lefinen mit mehr ala 3 C-Atomen aus Kohlenwasserstoff- 
gemischen ist dadurch gekennzeichnet , da8 man das die 
1 -define enthaltende Ausgangsmaterial in Gegenwart von 
Wasserstoff mit einem Katalysator, der ein Edelmetall der 
VIII. Gruppe des Periodischen Systems nach Mendelejew 
enthalt, bei einer Temperatur im Bereich von 0° bis -70°C 
zusammenfiihrto 

Als 1 -define, filr die das Verfahren gemafl der Erfindung 
besonders vorteilhaft ist, kommen Buten-1 , Penten-1 , 
Hexen-1 und hohere Homologe, 3-Methylpenten-1 , 4-Methyl- 
hexen-1, 4-Phenylhexen-1 usw. in Prage. Das Verfahren 
gemaB der Erfindung eignet sich besonders zur Entfernung 
von Buten-1, teilweise durch Isomerisierung zu Buten-2, 
aus Ausgangsgemischen, die Buten-2 enthalten. Typische 
Kohlenwasserstoffgemische, die nach dem Verfahren gemaB 
der Erfindung behandelt werden konnen, enthalten gesat- 
tigte Kohlenwasserstoffe, Isobuten, Buten-2 in der cis- 
und trans-Porm, Buten-1 und geringe Mengen anderer Diole- 
fine, 

Als Edelmetalle der VIll.Gruppe de3 Periodischen Systems 
nach Mendelejew kommen Ruthenium, Rhodium, Osmium, Iri- 
dium und Platin in Prage, wobei Palladium bevorzugt wird. 
PUr das Verfahren gemaB der Erfindung ist das Metall vor- 
zugsweise auf einen geeigneten inerten Trager aufge- 
bracht. Als Trager ist beispielsweise Aluminiumoxyd ge- 
eignet. Bevorzugt als Katalysator wird Palladium auf 
Aluminiumoxyd. 
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Der Katalysator enthalt zweckmaBig 0,005 bis 1,0 Gew.-Jfr, 
vorzugsweise etwa 0,01 bis 0,1 Gew.-# Edelmetall der 
VIII.Gruppe aaf dem Irager. Ein fUr die Zwecke der Erfin- 
dung geeigneter handelstiblicher Katalysator, der etwa 
0,03 Gew,-£ Palladium auf Aluminiumoxyd enthalt, wird von 
der Girdler Corporation, Louisville, Kentucky, USA, her- 
gestellt (Handelsbezeichnung "Catalyst G-55% beschrieben 
in Data Sheet G-55-562). 

Ein weiterer fiir die Zwecke der Erfindung geeigneter 
handelstiblicher Katalysator, der etwa 0,05 Gew.-?S Palla- 
dium auf Aluminiumoxyd enthalt, wird von Catalysts and 
Chemicals, Inc., Louisville, Kentucky, hergestellt (Han- 
delsbezeichnung "Catalyst C-31 11 , beschrieben in Bulletin 
Nr. C-3 1-053* 

Dem Ausgangsmaterial des Verfahrens gemaB der Erfindung 
muB Wasserstoff zugesetzt werden. Der Wasserstoff wird 
vorzugsweise dera Kohlenwasserstof f geraisch vor dem Zusam- 
menfUhren mit dem Katalysator zugemischt. Die zugemischte 
Wasserstoffmenge liegt zweckmaBig im Bereich von 1 bis 
10 Mol-#, vorzugsweise 2 bis 6 Mol-?&. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung kann bei beliebigen 
DrUcken im Bereich von 0 bis 140 Bar (Manometerdruck) 
durchgeftihrt werden. Vorzugsweise wird bei Drucken im 
Bereich von 0 bis 30 Bar (Manometerdruck) gearbeitet. Das 
Verfahren kann in der Dampfphase Oder Flussigphase durch- 
gefuhrt werden. 

Vorzugsweise wird bei Temperaturen im Bereich von +25°C 
bis -40°C gearbeitet. tTberraschenderweise wird mit sin- 
tender Temperatur die Hydrieraktivitat der Katalysator6n 
fiir Olefine unterdruckt und eine wirksame Isomerisierung 
der Doppelbindung der 1 -Olefine erzielt. 

Die fUr den Pliissigzustand berechneten Raumstrbmungsge- 
schwindigkeiten liegen zweckmaBig im Bereich von 0,1 bis 
30, vorzugsweise 1 bis 10 V/V/Std. Die fur den Gaszustand 
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berechneten Raumstromungsgeschwindigkeiten liegen zweck- 
mSBig im Bereich von 20 bis 6000, vorzugsweise 200 bis 
2000 V/V/Stdo 

Beispiel 1 



Ein hydriertes Gemisch aus Polyisobutenraf f inat und 
Butadienraffinat, das weniger als 10 Teile Butadien pro 
Million Teile enthielt, wurde mit einem Palladium-Alumi- 
niumoxyd-Katalysator (Girdler G-55A) unter den folgenden 
Reaktionsbedingungen behandelt: 

Reaktionsdruck 21 Bar (Manometerdruck) 

Raumstromungsgeschwindigkeit 

(gerechnet fur Pliissigzustand ) 2,0 V/V/Std. 

Zugesetste Wasserstof fmenge : 4 Mol-jS im Ausgangsgenisch 
Katalysator: 3 mm-Tabletten, auf eine TeilchengroBe von 
0,71 bis 1,68 mm gernahlen. 

Die Ergebnisse in Form der Zusammensctzung des Ausgangs- 
gemisches und des Gehalts an Buten-1 in den n-Butenen 
nach verschiedenen Laufzeiten und bei verschiedenen Tem- 
peraturen sind nachstehend in Tabelle 1 genannt. 

Tabelle 1 

Reaktionstemperatur,°C 0 50 

Einsatz Produkt iSinsatz Produkt 
nach nach- 

— 589 Stdo 545 Std. 

Beatandteile in °/* " " 

Propan 

Propylen 

Isobutan 

n-Butan 

Buten-1 

Isobuten 

trans-Buten-2 

cis-Buten-2 

Buten-1 in de 
n-Butenen 



0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,1 




0,1 




2,0 


2,4 


2,0 


2,2 


10,8 


14,1 


10,8 


11,9 


5,7 


0,6 


5,7 


0,5 


40,7 


59,6 


40,7 


41,1 


28,6 


52,2 


28,6 


50,9 


15,8 


10,7 


15,8 


15,0 


den 








8,0 


1,4 


8,0 


1,1 
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Die Ergebnisse zeigen, dafi mit sinkender lemperatur der 
Anteil an Buten-1 in den n-Butenen geringer wird und der 
Anteil an Buten-2 steigto 

Beiapiel 2 

Dieses Beispiel veranschaulicht den Einflufi des Reaktions- 
drucks auf die Entfernung von Buten-1* In Tabelle 2 sind 
die Zusammensetzung des. Ausgangsraaterials, die Reaktions- 
bedingungen und die Zusaoimensetzung des Produkts bei 
zwei verschiedenen Reaktionsdriicken angegeben. 

Tabelle 2 

EinfluB des Reaktionsdruoks auf die Entfernung von Buten-1 
Reaktionstemperatur -1 0°C 

Raumstromungsgeschwindigkeit (bezogen auf Flttssigzustand) 
2,0 V/V/Std. 



Bestandteile in # 


Einsatz, 


Pro 


d u k t, i> 


lauf zeit 




1107 Std. 


1162 Std. 


Reaktionsdruck, Bar 
(Manometerdruck) 




21 


7 


Propan 


0,5 


0,5 


0,5 


i-C^+ Isobutan 


2,0. 


2,6 


2,3 


n ~°4 + n-Butan 


11.7 


13,5 


13,5 


C^-1 Buten-1 


3,4 


0,6 


0,6 


i-C^- Isobuten 


44,3 


44,2 


43,6 


t-C^ 2 trans-Buten-2 


25,5 


28,5 


28,7 


—2 

c-C^ cis-Buten-2 


12,6 


10,1 


10,8 


Buten-1 in den 
n-Butenen, °/> 


8,2 


1.5 


1,5 


Gesamtbutene, ?6 


85,8 


83,4 


83,7 


Gesamtbutane , 56 


13,7 


16,1 


15,8 


Hydrierung der Butene 
$ 


» 


2,9 


2,5 


Diese Ergebnisse zeigen, da/3 die 


Hydrierung 


za. Butanen 



bei einera niedrigeren Reaktionsdruck geringer ist, wahrend 
der Gehalt an restlichem Buten-1 unverandert bleibto 
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Beispiel 3 

Die3es Beispiel veranschaulicht den EinfluS der Raum- 
strbmungsgeschwindigkeit auf die Isomerisierung und 
Hydrierung, Die Zusammenaetzung des Ausgangsmaterials, 
die Reaktionsbedinguneen und die Zusainraensetzung des 
Produkts bei verschiedenen Raumstrbmungsgeschwindigkeiten 
sind nachstebend in Tabelle 3 angegeben. 

Die Ergebnisse zeigen,- daB mit sinkender Raumstrbmungs- 
geschwindigkeit die Entfernung von Buten-1 zunimnt und di 
prozentuale Hydrierung geringer wird. 
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Patentansprtiche 

Verfahren zur Entfernung von 1-Olefinen mit mehr als 
3 C-Atomen aus Kohlenwasserstof f gemischen, daduroh ge- 
kennzeichnet, daS man das die l-01efine enthaltende Aus- 
Eangscemisch tn Gecenwart von Wasserstoff mit einem Kata- 
lysator, der ein Edelmetall der VIIIoGruppe des Perio- 
dischen Systems nach Mendeleje£ enthalt, bei einer Tern- 
peratur im Bereich von 0° bis -70°C zusammenftthrt . 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
Geraische behandelt werden, die Buten-1, Penten-1 , Hexen-1 
3-Methylpenten-1 , 4-Methylhexen-1 und 4-Phenylhexen-1 
als 1-0lefine enthalten, 

3) Yerfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB Ausgangsgemische, die Buten-1 als 1-0lefin 
enthalten, behandelt werden • 

4) Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB Kohlenwasserstoffgemische behandelt werden, die 
gesattigte Kohlenwasserstof fe, Isobuten, Buten-2 in der 
cis- und trans-Form, Buten-1 und geringe Mengen anderer 
Diolef ine enthalt en ♦ 

5) Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB Katalysatoren verwendet werden, die als Edel- 
metall der VIII.Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, 
Osmium, Iridium Oder Platin, vorzugsweise Palladium ent- 
halten. 

6) Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB Katalysatoren verwendet werden, die auf einen 
inerten Trager aufgebracht sind. 

7) Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB Katalysatoren, die Alurainiumoxyd als inerten 
Trager enthalten, verwendet werden. 



209848/1 198 



2223513 

- y- 

a 

8) Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB Katalysatoren verwendet werden, die 0,005 "bis 
1,0 Gew.-?6, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 G-ew.-ji Edelmetall 
der VIIIoGruppe, bezogen auf das Gewicht des TrSgers, 
enthal.ten<> 

9) Verfahren nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB dem Ausgangsgemisch 1 bis 10 Mol-?6, vorzugs- 

■ jise 2 bis 6 Mol-?S Wasserstoff zugesetzt werden. 

10) Verfahren nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB bei einem Bruck im Bereich von O bis 140 Bar, 
vorzugsweise 0 bis 30 Bar gearbeitet wird. 

11) Verfahren nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB bei einer Temperatur im Bereich von 0° bis 
-40°C gearbeitet wird. 

12) Verfahren nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, daB die auf den Fltissigzustand bezogene Raumstro- 
mungsgeschwindigkeit im Bereich von 0,1 bis 30, vorzugs- 
weise im Bereich von 1 bis 10 V/V/Std. liegt. 

13) Verfahren nach Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB die auf den Gaszustand bezogene Raumstromungs- 
geschwindigkeit im Bereich von 20 bis 6000, vorzugsweise 
200 bis 2000 V/V/Std. liegt. 
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